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INTRODUÇÃO 
A in_fluência -da água na conservaçao de produtos a 
limentícios é reconhecidamente de gran~e importância. 
A identificação da água.no café. seu estado agre 
gacional e consequentemente su~ atividade em processos orgâni-
cos podem ser obtidos através de várias técnicas espectros cá 
picas. Em particular, a Ressonância Magnética Nuclear (RMN) pe~ 
mite a obserVação diret::i. dá mobilidade da água no caf~. atra -
vês da detecção dos prótons de hidrogênio . Da mesma forma, a 
Ressonância Pararnagnética Eletrônica (RPE) admite, de forma 1n-
direta-, a obtenção de informação sobre :a atividade da agua, p~ 
la recombinação de radicais livres. 
Os radicais livres são criados durante o processo, 
de torração e atl-avés deles é possível não só o conhecimento da 
~tividade dá âgua no café torrado, mas também _outras informaçõ~ 
como a influência de gases e luz ·s.obre eles. 
O objetivo deste trabalho é o estudo pela RMN e p~ 
lti RPE do papel da água e. dos gases no ·café, torrado ou 
não. Fez-se um estudo exaustivo das linhas de ressonância da á-. 
gua ~ dos radicais _paramagnét"ic~s,. cujos resultados permi-
tem-, em parte, compreender alguns processos que envolvem as 
t'écnicas de armazenamento e torração. 
No· capítulo I sao apresen-tados furidamentos teóri-
cos para melhor compreensão das técnicas de RMN e RPE. 
O capítulo II compreende a descrição do equipamen-
to, as técnicas de preparação de amostras e os métodos de cálcu 
2 
lo. 
No capítulo III sao apresentados os resultados expe-
·rimentais. 
No capítulo IV sao discutidos os resultados obti-
dos no capitulo III. 
O capitulo V ~ constituído das tonclus5es e pers-
pectivas deste trabalho . 
• 
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CAP!TULO I 
FUNDAMENTOS TEORICOS 
1.1 - Introdução 
As propriedades das partículas de momento magnéti-
co nao nulo podem ser investigadas por um fenômeno que e 
denominado de RessonânCia Magnética (2, 3, 4, 5, 6, 12, 13, 26, 
27). Este fenômeno e a base das técnicas de Ressonância Magné-
tica Nuclear (RMN) e de Ressonância Paramagnética Eletrônica 
(RPE). 
A~ espectroscopias da Ressonância Magnética Nuclear 
(RMN) e de Ressonância Paramagnética Eletrônica (RPE) serao 1ns 
trumentos para o estudo do comportamento das amostras sob as 
condições impostas. Estas técnicas são de ~rande importância p~ 
ra sistemas biológicos por serem não destrutivas (15, 16, 18, 19, 
24) • 
1.2 - Ressonância Magnética 
U!Da partícula de momento magnético ii,' sob a açao 
+ + 
de um campo magnético externo H sofre um torque T que provoca 
o alinhamento do momento U ao campo H. 
+ + 
T = -li X H (1·1) 
- . + Classicamente a energia E de um momento rnagnet1co~ 
- + -num campo magnetico externo H e dado por: 
E = -\i . H (1. Z) 
ou 
4 
(l.Za) 
onde e ~ o ingulo entre o ~ixo. do momento e a direçio do campo. 
Portanto para cada ângulo tem-se uma energia diferente (O< e < n). 
ContUdo, do ponto de vista quântico o núnero de orientações 
possíveis e finito . Para uma partícula com momento angular J 1'i. , 
existem (ZJ + 1) orientações possíveis, designados por um núrne 
ro quântico magnético com os valores MJ = J, J-1, J-2, . . . , -J . 
~ 
Isto significa que o vetar momento lJ não se alinha exatamente nG di-
reção do campo. O momento~ precessiona em torno do eixo do cam 
po mantendo e constante (Fig. l.I), Em termos de momento ang~ 
lar, expressa-se a energia como: 
E = - g S H MJ (1. 3) 
onde g é o fator de Landé, de desdobramento espectroscópio ou 
simplesmente :fator g (ge = 2,00 ... para elétrons e gp = 5,59 
-20 para pr6tons), e B e o magneton de Bohr (S • 0,92732.10 erg/G 
e 
-24 -para elêtrons e Sp= 5,05.10 erg/G para nucleos). 
A frequência angular de precessao w e chamada de 
fr.equência de Larmor, e é dada por: 
w = geH/(4nmc) = gSH/n = yH (1. 4) 
onde y é a razao giromagn~tica. m é a massa da partícula, e e a 
carga da partícula, c é a velocidade da luz no vacuo. 
Para sistemas de J = 1/2, (pró tons do hidrogênio em 
RMN; elétron livre em RPE) a equação (1.3) mostra que apenas dois 
níveis de energia são permitidos (Fig. !.II). 
No caso de um elétron desemparelhado com o de radí 
-H 
Fig. 1.1 - Precessão de Larrnor 
energia 
h v 
H 
Fig. l.II -Níveis de energia para 
sistemas de J = 1/2 
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cais . + livres, MJ pode assumir os valores - 1/2. Na ausenc1a de 
um campo magnético esses dois níveis são degenerados e tem a 
mesma energia. Entretanto, ao ser aplicado o campo magnético 
externo, o vetar momento angular do elétron torna-se paralelo 
ou anti-paralelo com a direçio do campo. O estado de energia 
mais populoso é o de menor energia e nas técnicas de RMN e RPE 
simples~ente força-se a transição do nível de menor para o de 
maior energia. Se os níveis em questão sao E1 e E2 , a 
necessária para nroduzir uma transição de E1 para E 2 é: 
sendo hv o quantum de energia de frequéncia v. 
energia 
(1. 5) 
A distribuição populacional entre os estados e da 
da pela expressão de Maxwell-Boltzmann: 
(1. 6) 
~nde N2 e N1 sao as populaç6es dos riiveis, k e a constante de 
Boltzmann e T e a temperatura absoluta. 
Pelas equações (1. 5), (1. 6) e visualizando a 
Fig. (l.II) tem se que H e T controlam a energia absorvida 
no processo de transição, entio. ao aumentar-se li ou diminuir-se 
T, ou mesmo variando-se adequadamente esses dois parâmetros au 
menta-se a energia necessária para provocar a transição, o que 
implica na energia detectada ter sua intensidade aumentada, 
melhorando assim a sensibilidade na detecçio. A energia para e~ 
timular a transição ê fornecida por um campo oscilante H1 1 H. 
Na prática a amostra ê sujeita â radiação de rádio 
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frequência (para RMN) ·au microondas (par~ RPE) que fornece a 
energia necessária à transição e cuja frequéncia é mantida fi-
xa enquanto a intensidade do campo magnético (campo externo H) 
é variada. A ressonância ocorre quando w( w, w1 sendo a fre 
quência do campo oscilante H1 • contudo, se a absorção é contí-
nua, há algum mecanismo que permite a população do nível de ener 
gia maior perder energia e ir para o nível de energia menor.Tal 
mecanismo e conhecido como processo de relaXação, e é medi-
do em termos do "tempo de relaxação"~ 
Uma análise quantitativa pode ser obtida através 
da susceptibilidade x0 , pois esta é proporcional à concentração 
volumétrica das partículas. 
• N~ 2 J(J+1)/(3kT) (1. 7) 
.:.nde -N é o numero de partículas por volume. A parte absortiva 
da susceptibilidade. quando sob a ação de um campo oscilante 
H1 , é dada por: 
(1. 8) 
onde T1 e T2 sao os valores dos tempos de relaxação. 
A potência absorvida é: 
(1.9) 
Através das equaçoes (1. 7), (1. 8) e (1. 9), a medi-
da da potência absorvida pelas partículas pode determinar a con 
centração volumétrica das partículas na amostra. 
Uma análise sobre os tempos T1 e T2 pode ser obti 
8 
da através da equaçao (1.8), D~minuindo 
d f d - s 2 2 mo o que o atar e saturaçao = Y H1 
a intensidade de H1 , de 
T1 r 2 · seja muito menor 
que a unidade , estão a susceptibilidade pode ser escrita co-
mo: 
(1.10) 
Variando w1 obtêm-se a curva de absorção que tem a 
forma Lorentziana. Qvando (w 1 - w)T2 é igual a 1, a susceptibili_ 
dade atinge a metade do seu valor máximo. Assim, quando H1 é p~ 
queno, o valor r 2 pode ser Obtido de: 
Largura de linha à meia altura = l/(nT 2) (1.11) 
Na ressonincia w1 = w. Assim escreve-se a suscep-
tibilidade como: 
" Aumentando H1 atê que S assume 
sentará metade da sua intensidade máxima. 
Assim obtém-se r 1 de: 
= 1 
(1.12) 
o valor 1, xz apr~ 
(1.13) 
Os tempcis de relaxaçã-o T 1 e T 2 estão relacionados 
com a taxa com a qual as partículas ganham ou perdem energia. 
r 2 está relacionado com interações de partículas 
de mesma espécie e T1 com interações com as vizinhanças. 
Medidas para determinar a comcentração 
• 
de 
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núcleos por absorção de potência são ma.is comumente utilizados. 
Usando o par c.amp_o-frequência apropriado, é possí-
vel obter a informação a partir da curva de absorção. 
ContUdo, nem sempre amostras da mesma espécie mos-
tram tempos de relaxação iguais. Est.a dificuldade é totttornada 
utilizando a área sob a curva de absorção, isto é, levando em 
conta não so o efeito das partículas no valor de pico, mas o de 
todas. 
Assim, integrando a equaçao (1.12) obtém-se: 
Área = x0w/(2.{ 1 + (1.14) 
Fazendo S << 1 na equaçao (1.14) obtém-se final 
mente na ressonância: 
(l. l 5) 
Nas seçoes 1.2.1 e 1.2.2 e colocada a utilização 
eSpecífica desta teoria nas técn! c a· de RM:N e RPE. 
Um detalhe experimental deve aqui ser colocado 
aparelhagem utilizada, tanto de RNN como RPE.atravês do registra-
dor do console, traça o gráfico dx"/dt x H. 
1.2.1 - Uso Específico em Ressonância Magnética Nuclear 
O fenômeno foi observado pela primeira vez em 1945 
por B1och et a1 (12) e por Purcel1 et a1 (13). Esta técnica com 
preende a investigação de núcleos, que no caso específico aqui uti-
zado. são os pró tons de hidrogénio. 
Aqui. como foi indicado: 
I 
lO 
__ o--
g = gp = 5,59 
'" 
B ·= BP = 5,o5.l0-
24 
erg/G 
O campo H utilizado é da ordem de KG e a frequên 
cia v está na faixa de MHz. 
Com este método há possibilidade de investigar a 
quantidade de núcleos e como estão agregados à matriz (café). 
1.2.2 - Uso Específico em Ressonância Paramagné.tica Eletrônica 
Foi utilizada pela pr~meira vez em·. 1945 por 
E. Zavoiski. 
Esta técnica:· comPreende ·a investigação de elétrons 
desemparelhados,._. que no caso espeéífico aqui utilizado, estão as 
saciados à radicais para magnéticos. 
~qu; como foi indicado: 
= 2 • o o • o o 
erg/G 
O campo utilizado .é da ordem de KG e a frequência 
v está na faixa de GHz .(Banda X, 3 cm). 
O método permite de.termi.nar a quantidade de radi-
cais .. paramagnéticos existentes na amo~tra. criados por torra-
çao, o cálculo da energia necessária para criação de tais radi-
cais, determinação de taxas de recombinação _e outras informaçÕffi 
,_que serão detalhadamente -descri tas no capítulo I I. 
I 
ll 
CAPITULO II 
EQUIPAMENTOS E METODOLOGIA 
2.1 - Na T~cnica· de Resson~ncia ParamagnEtica Eletr6nica 
2.1.1 - Espcctrômetro 
a) Funcionamento 
- !'-1edidas de RPE em banda X foram efctuadas 
num espectrometro Varian E-12. A amostra, acondicionada numa 
cavidade de ressonância recebe a energia gerada pelo Klystron 
da ponte de microondas. A cavidade utilizada ~ do tino retaJtgu-
lar de modo de operaçio _H 102 e fator Q de qualidade minima 
igual a 2000 (29). 
O sistema seletor (Fig. 2.I) permite a modnlarão 
do campo magnético em alta (100 KHz) ou em baixa (10KHz, 1KHz, 
270 Hz ou 35 Hz) frequência. 
O campo magnético pode ser variado em módulo. Ao 
atingir um valor adequado, a RPE pode ser induzida na amostra, 
o.correndo então a mudança na proporç.ao entre a energia enviada 
ã cavidade e a energia refleti da desde: a cavidade. Um cristal 
detector recebe a energia refle.tida (modulada na frequência do 
campo de modulação) atrav~s do circulador na ponte (Fig. 2.1). 
NUma das unidades de modulação, o sinal (modulado 
a baixa ou alta frequência) contendo a informação RPE apos pas-
sar pelo cristal é amplificado e aplicado a uma seção recepto-
ra. 
Um registrador cujo eixo X indica a var1açao do 
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Fig. 2. I - Diagrama do espectrômetro de RPE 
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campo magnético controlado por um sensor Hall, recebe no eixo 
Y, após detecção em fase, o sinal amplificado. 
O espectrômetro pode ser visto em diagrama de blo 
co na Fig. 2.I. 
b) Especi ficaçõcs Têcnicas do Jl.lagncto 
O espectr6rnetro Varian E-12 atinge um campo 
miximo de 15 KG atrav6s de seu eletromagneto V-7300. A alimen 
taçio ~ fornecida pela fonte V-7700. Operando a 3400 G a homo-
geneidade do campo 6 de 15 mG ao longo do volume da amostra, 
O console permite a fixação do campo central de O 
a 15 KG com sensibilidade de aproximadamente 0,1 G. Al~m disso, 
e possível o contrÔlc de· intervalos de campo de 200 mG a 10 KG 
e o seu tempo de varredura de 0,5 minutos até 16 horas. Os m6du 
los acoplados ao console 'tanto de alta corno de baixa frequ~n­
cia) permitem o ajuste do ganho do receptor e o controle da in 
tensidade do campo de modulação (de 50 mG a 40 G pico a pico). 
c) Especificações Técnicas e Funcionamento do Gera-
dor de Microondas. 
- A ponte Varian E-101 fornece microondas entre 
8,8 e 9,6 GHz para operaçao cm banda X (3 cm) com potência má-
xima de 200 mW. 
O esquema básico dessa fonte e apresentado na 
Fig. 2.!. 
Interior ã ponte, o Klystron gera microondas cuja 
frequência é controlada por variações na voltagem do seu refle-
tor. 
Um circulador acoplado ã saída do Klystron impede 
o retorno do sinal. Um circuito nivelador de potência recebe o 
sinal e regula a sua potência em função da frequência do Klys-
tron .. Agora, esta potência de microondas passa por um acoplador 
direcional, em seguida é atenuada e dirigida ã entrada 1 do "Tê-
mágico", este transmite o sinal para a cavid~de e recebe o s1 
nal refletido. O sinal refletido é então dirigido a um sistema 
detector e ê amplificado. 
A Fig. 2.11 ilustra o circuito CAF que compensa 
automaticamente as flutuações em frequência evitando assim ruí 
dos dela provenientes. 
A estabilidade em frequência faz-se necessária em 
visfa do fato de que o valor do campo de ressonância dela depen 
de (hv • gSH). 
A frequência de microonda é modulada através de 
um sinal de 70 KHz que e mantida sobre o refletor Klystron no 
sistema de CAF. Este sinal modulado ao ser apl~cado à cavidade 
é transformado num sinal modulado em amplitude. A potênria de 
-microonda resultante é detectada e amplificada por 68 num pré-
ampl.ificador e por 6000 no amplificador. Depois· é detectado 
em fase e a .vo 1 tagem resultante é aplicada ao refletor que 
contém dois amplificadores. O primeiro é um integrador que retor-
na a zero a saída do detector, enquanto o segundo aplica uma 
voltagem de correçao proporcional do desvio da frequência, di 
retamente no refletor do Klystron trazendo de volta a frequên-
cia àquela da cavidade. 
d) Sistema de Detecção 
- O sistema de detecção é homódino e compreende 
~ 
' cv·SAIDA DO CAF 
PREAMPLIFicADOR DETECTOR IREFLETOR 
70KHz I I REG. 
A=68 I ... I I ... 
_i 
lí 
REFLETOR 
.--"-D.;O KLYSTRON 
I • r-
C. DETECTOR t KLYSTRON FILTROS 
I I 
.----1 osc. 
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Fig. 2.11- Sistema CAF 
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um pré-amplificador, um detector síncrono e o registrado1: X Y. 
Um diodo detector provido de um padrão de frequên-
cia adaptado a banda X torna possível a detecção. 
2.1.2 - C5lculo de Concentração de Radicais Paramagnéticos 
Uma amostra padrão de DPPH foi preparada com 
935 '\-!g de massa. Como o diphenylpicrylhidrazyl contétli 0,95 
spins/molécula e sua massa molecular é 394 (30), tem-se 1,53.1021 
spins/g. Portanto o padrão contém l 43.10 18 spins. 
Utilizando-se um ganho de receptor 8, com todas as 
outras condiç6es de ajuste sendo padrão para todos os espectros 
que~sc necessita ~aber a concentração, obtém-se uma intensida-
de "pico a pico" de 96 (unidades arbitrárias). 
Aqui cabe ressaltar a validade de se tomar, tanto 
para o DPPH como para as amostras de café, a intensidade "pi-
co a pico" e não a integral da curva. Como as curvas sao pouco 
largas e não deformadas, a intensidade "pico a pico" ê, em 
boa aproximação, diretamente proporcional i concentraçio de 
spiJ~s. 
Desta fonna, pode-se escre.ver: 
C" { S.I /(G.96) } . 1 43,10 18 spins PP (2.1) 
onde C e a concentração (em spins), I e a intensidade "pico a 
PP 
pico" da derivada da curva de absorção (em unidades arbitrárias). 
e G é o ganho do receptor. 
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2.1.3 - Cálculo da Energia de Ativação e- Fatot: de Frequência 
por Processo Isócrono 
Em processos de criação ou destruição, como o de 
centros paramagnéticos por torração, pode-se considerar uma ex-
pressao do tipo da de Arrhenius (7): · 
Ky = K0 . exp { - E/ (kT) ) (2.2) 
sendo K um parâmetro depend_ente da temperatura e ligado a velo-
cidade da reação ou d? processo. k a constante de Boltzmann, E 
a energia de ativação e T a temperatura em graus Kelvin. 
A dependência temporal e de temperatura da concen-
tração da espécie em tais processos pode ser.expressada como: 
(dC/ dt) = K cY T (2. 3) 
o~de C é a concentração da espécie, y é a ordem do processo~ t 
o tempo em segu~dos. 
Integrando a expressao (2.3) para processos de pr! 
.me ira ordem, isto é, y = 1 tem-se: 
(2.4) 
Substituindo a equação (2. 2) na equaçao (2. 4) obtêm-
se: 
C = c0 exp { K0t . exp (-E/(kT)) J (2. 5) 
Á concentração de radicais paramaglléticos gerados 
• 
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por aquccinJcnto a uma dada temperatura T por um tempo t -.e, em 
processos de la. ordem, dada pela equaçio (2.5). 
Amostras foram preparadas a diferentes temperatu-
r as c tempos. 
Medidas das concentrações de radicais pararnagnéti-
cos foram obtidos a partir das intensidades "pico a pico" obser 
vadas nos espe~tros RPE. A partir de gr~ficos da concentraç~o 
como função do inverso da temperatura obtém-se a energia de ati 
vaçao e o fator de frequência. 
Pela aplicação do logaritmo neperiano a equ<Jçao 
(2.5) obtém-se uma equaçao equivalente: 
• 
ln y = ln CK0 t) - (E/k) . x c 2 . 6) 
onde 
y = ln c;c0 • x = 1/T 
Um gráfico em papel mono-log, das variávei~ y e x, 
permite a obtenção da energia de ativação através do coeficien-
te c.:.ngular. 
Do coeficiente linear obt~m-se K0 . Pode-se ent~o 
obter o fator de frequência v 0 a partir da expressão: 
onde T0 e a temperatura ambiente (°K) 
cimento (°K/s). 
e 
c 2. 7) 
-e o fator de aqu~ 
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2.1.4 - Cálculo do Fator-g 
O fator de desdobramento cspectroscópico ou fator 
g e definido pela condição de ressonância (4, 5). 
h v = g S 11 (2.8) 
onde 
h -27 constante de Planck (6,625 . 10 erg.s) 
v frequência (Hz) 
g fator g 
-20 
magneton de Bohr (0,9273 . lO erg/G) 
H campo magnético (G) 
Em termos de um diagrama de nível de energia 
(Fig. 2 .lii) '· g expressa a proporcionalidade entTe o campo 
magn~tico e a diferença de energia entre os níveis Zeeman. 
A determinação do r~tor-g, neste caso, é feita a 
partir da expressao: 
g = hv/(SH) = 0,7144 . v(GHz)/H(KG) ( z. 9) 
A determinação do ·campo magnético de ressonância 
em cada caso, foi feita com auxílio de urna amostra padrão de 
DPPH. O valor de frequência é medido através de um frequencím~ 
tro. 
O desvio e dado por: 
6g = g . (6vjv + 6H/H) (2.9a) 
c 
~ 
<1> 
c 
<1> 
I 
~ 
N+ V2 g ~H +Y2 
lw+ lw_ IH 
I I 
w 
Y2 gpH 
-v2 (~ 
Fig. Z.III - Diagrama de nívei~ de energia para um sistema simples 
de spins 1/2 monstrando populações (N) . probabilidade 
de transição (W), e representação esquem~tica. de spins. 
N 
o 
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2 • .1.5 - Preparação de Amostras 
A descrição abaixo refere-se i maneira como foram 
prepârad<1s as amostras para o estudo específico a que foram sub 
metidas. 
a) Ação de Luz e Umidade 
- Amostras apos serem torradas e moída$ foram 
acondicionadas em tubos de quartzo. 
Evita-se a luz envolvendo o tubo com papel alumínio. 
Evita-se a umidade adicional vedando o tubo com 
cola de silicanc. 
' 
b) Ação de Gases 
- Para o estudo da açao de gases sobre as amos-
tras em função do tempo, foram preparadas amostras colocando-se 
café torrado e moído em tubos de quartzo. 
Simulou-se a atmosfera de N2 e 0 2 sobre as ~rnostr~ 
substituindo-se a atmosfera residual dos tubos, pelos gases N2 
e oz, colocando-os numa camara seca, onde um fluxo contínuo des 
ses gases troca a atmosfera dentro do tubo (Ar) pelo gás uti 
2. 2 - Na Técnica de _ _____8e~sonância .Magnêtica Nuclear 
2.2.1 - "Espectrômetro" 
a) Funcionamento 
- Medidis em JU.lN foram feitas utilizando um "kit" 
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de RNN de onda contínua. Esse dispositivo é acoplável ao. es 
pectrômetro de RPE, Varian E-12. Portanto, toda informação re 
ferente ao magneto é a mesma já descrita para o E-12. 
O ''kit'' basicamente é o rn6dulo de rádio-frequ~n­
cia WL-210 da Varian. O intervalo de frequência de operação e 
de 3 a 35 MHz, com uma sensibilidade de 5:1 (para uma amostra 
de deutério natural). A potência máxima de saída é de aproxima-
damente 100 mW com uma estab.ilidade de 1/10 5 MHz. 
Maiores detalhes nas características técnicas sao 
encontradas no manual de operação do equipamento (11). 
b) O Sistema RMN 
• 
O sistema constitui-se do console de controle, 
o "kit" WL-210 e o magneto com sua respectiva fonte de alimen-
tação. Seu diagrama de blocos e mostrado na Fig. 2.IV. 
bobinas A ponta de prova trabalha no sistema de 
cruzadas. Uma das bobinas irradia a amostra com'a RF provinda 
do transmissor. A bobina de recepção capta o sinal de absorção. 
Outra bobina modula este sinal e envia ao amplificador do está-
gio de recepção. Por intermédio de um cristal detector o si-
nal de absorção é transformado em sinal AC modulado. Daí, este 
sinal passa respecti varnente por: uma unidade d.e baixa frequên-
cia, um ãmplificador e um detector de fase. Obtém-se então, um 
sinal DC o qual é proporcional ã derivada da curva de absorção 
de potência e a amplitude de modulação utilizada (isto se a am-
plitude de modulação for aproximadamente um quarto da largura 
de linha do espeçtro, ou menor). Parte do ruído ê eliminado por 
um filtro e finalmente o sinal e aplicado no eixo Y do reg is 
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trador. 
Como no espectr6metro de RPE, o eixo X e controla-
·da pelo sensor Hall. 
2.2.2 - Calibração do Campo Magnético 
Fez-se nccessEria uma curva de calibração a fim de 
eliminar as imprecisões apresentadas pela leitura do selctor 
de campo, quando em uso tanto em RMN como em RPE. 
A curva foi levantada utilizando as ressonâncias 
do pr6ton c do deutério. 
~ariando o par campo-frcqti6ncia, registrou-se as 
• ~ . d 
ressonanc1as cm ifcrentes valores de campo. 
A frequência foi medida num frequencímetro Hm~'lett­
Packard 5~05 A, com prcdsi-lo de l/J0 6 . 
O campo pode ser obtido usando a expressao (1.5). 
Tomando: 
h = (6,26196 + 0,000050) x 10- 27 erg.s 
SN = (5,50951 ê 0,000050) x 10- 27 erg/G 
tem-se: 
H (gauss) = 1311,871 v(MHz)/g 
Sendo: 
gpróton 5,585564 
gdeut~rio = 0,857438 
(2.9) 
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a equaçao (2.9) pode ser escrita como: 
fi - ( ) ~ 234,868 v(MHz) proton gauss (2.10) 
11 - . ( ) ~ 1.529,99 v(~lllz) dcutcr1o gauss (2.11) 
A partir das equações "(2.10) c (2.11) e dos pares 
campo-frequência colhidos foi possí'vel, com auxÍlio do comput~ 
dor, levantar a curva de calibração (Fig. 2. V). 
2.2.3- Orientação de Amostras 
Para o estudo da dependência do sinal R~ll\ em fun-
ção da disposição da amostra, foram elaborados dois arranjos: 
l) "em pê" e 2) "deitado" (Fig. 2. VI (a) c (b) 
te ) , 
respcctivame.Q_ 
Acomodados dentro de tubos de cnsa1o, as sementes 
puderam ser giradas em torno dos eixos z e z'. Um goniôrnetro 
acoplado a ponta de prova permitia a rotação do tubo de ensaio. 
2.2.4 - Hidrata__çiio 
Dois dispositivos foram criados para o estudo de 
hidratação. 
a) Para Grão Crú ou Torrado 
- Um tubo de ensaio fechado com água destilada 
ao fundo simulando um ambiente saturado em água. 
Os graos são assentados "em pé" sobre um pedestal 
(Fig. 2.VII). 
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z 
Fig.2.VI (a) Grão de Cafê "em pé" 
• 
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Fig.2.VI (b) Grão de Café "deitado"" 
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b) Para Café Crú ou Toriado em PÓ 
- Como na disposição anterior, diferindo apenas 
no pedestal. A base plana e perfurada é substituída por um copl 
nho (Fig. Z.VIII). 
Z.Z.S - Saturação em Potência 
Variando a potência da RF que atinge a amostra e 
possível determinar o melhor ponto de operação. 
AD colocar-se ·em gráfico as intensidades do sinal de R-l'.:: em fun 
çao da potência aplicada, levanta-se a curva de saturação da 
linha sob observação. 
No caso do café, as linhas ("larga" e "fina") tem 
seus p1cos da curva de saturação bem definidos. Assim, trabalhan 
do .cm potência adequada, é possível aumentar ao rnâximo a inten-
sidade do sinál de interesse e atenuar o outro. Os sistemas p~ 
dem ser distinguidos por esse processo em função de seus dife 
rentes tempos de relaxação. 
2.3- Torrador 
O aparelho, para uso específico de laboratório, e 
da marca PROBAT-WERKE. O controle de ·temperatura do aparelho per 
mite a variação de O - 30Q°C. A temperatura é indicada por um 
dispositivo mecânico acionado por dilatação térmica. O torrador 
admite uma massa de - 0,3 Kg de café a cada torração. 
A leitura de temperatura tornou-se mais precisa com 
auxílio de um termopar de Fe-Constantan (com temperatura de re 
ferência à 0°C) de um multímetro digital (ECB, MDA-200) e uma 
o o o 
o o 
0 0 0 
r 
" 
H2 0 
/ 
) 
Fig. VII - Dispositivo de l1idratação 
par a graos 
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tabela de conversao. 
2.3.1 - Perda de Massa 
Sabendo-se a massa antes e depois da torração, atra 
vés de pesagem em balança analítica, é passive! representar mnn grafico a pe! 
da de massa por torração em função do tempo e da temperatura de 
torração. 
2.4 - Moinho 
6 moinho utilizado € o moinho de bolas. Considera-
se que seja o tipo de moinho no qual ocorre a menor perda de 
substâncias químicas do café,· especialmente a fração de Óleo, de 
vida ao aumento de temperatura envolvido no processo. 
Um motor elétrico gira um eixo que é acoplado a 
um·mancal fixado de modo excêntrico. Este manca! movimenta um 
recipiente de aço inoxidável, dentro do qual é colocada a amos-
tra a ser moída junto a urna esfera de aço inoxidável. 
O tempo de moagem foi para todas as amostras de 
aproximadamente um minuto. 
2.5 - O Café 
As amostras de café, estudadas neste trabalho, f~ 
ram preparadas a partir de grãos de café obtidos junto ao IBC 
de Campinas. São de espécie Coffea arábica,_ L., variedade Mun 
do Novo, linhagem CP 379/19. 
O campo de plantio tem as seguintes 
* rísticas: 
Localização latitude 
longitude 
altitude 66;1 m 
Temperatura Média : 20,6°C 
Precipitação !vJédia Anual : 1370 mm 
** Solo PodzÓllco Vermelho Arnarelo-Orto 
sul 
oeste 
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c~ractc-
O sistema de preparo foi por v1a Gmida (café des-
polpado), sendo que para as análises foram sclecionadas lotes 
de cafés isentos de impurezas ou defeitos, através de colheita 
a dedo, os graos foram descascados em descascador de amostras 
no IBC em São Paulo. 
* Dados colhidos junto ao Dr.Ãngelo Paes de Camargo - Climato-
logista do NTC. 
** Retirado da Carta de Solos do Estado de São Paulo. 
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CAP!TULO II I 
RESULTADOS EXPERIMENTAIS 
3.1 - Em Ressonância Magnética Nuclear 
Sabe-se que a água contida em produtos alimentí-
cios joga um papel importante na conservação dos mesmos. Um e~ 
tudo sobre os prótons de hidrogênio do café foi realizado com o 
objetivo de verificar a mobilidade da água no café, estimando 
sua atividade e a dependência de outros parâmetros, tais como 
temperatura e umidade ambiental. 
3.1~1.1-Espectro Característico do Grão CrU de Café 
Amostras de café crú (grão cereja/passa "in natu-
ra'' foram investigados utilizando a RMN. O grão foi despolpa-
do e teve o pergaminho e a película prateada retirados. Leva-
da a ressonância, a amostra apresentou duas linhas distintas 
de prótons (de hidrogênio). Uma com cerca de 20 mG ("fina") e 
outra com cerca de 6 G ("larga") de largura de li_nha. 
O espectro característico é apresentado na Fig.3.I 
(a). Neste espectro não é visível a linha "larga" devido à gran 
de umidade existente no grão. A linha "fina" apresenta-se maiS 
larga do que foi dito em razão da amplitude de modulação usada 
ser muito maior do que sua largura de linha. 
A linha "larga" está bem caracterizada no espectro 
da Fig. 3.1 (b). Trata-se do mesmo grão. contudo o espectro foi 
tirado após a amostra ser submetida a uma perda forçada de 
gua por aquecimento a 60°C em estufa. 
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3~1.1.2- Saturação em Potência 
Os gráficos das Figs. 3.11 (a) e (b) mostram as 
curvas de saturação das duas linhas no grão crú, e foram obti-
das usando o procedimento descrito na seçao 2.2.5. 
Através delas, obtém-se a melhor potência para es 
tudar uma ou outra linha em específico. Para linha "fina" a p~ 
tência é de 35 ilA e para linha "larga" de - 1_20 \-lA. 
O gráfico da Fig. III é a curva de saturação do Ô-
leo puro de café. Este 61eo foi obtido no IBC através de extra 
çao em SOXHLET com éter de petróleo. 
3 .1.1.3- Hidratação 
Uma vez caracterizado o espectro do café cru em 
grao, procedeu-se a uma hidratação controlada da· mesmo. Usando 
o dispositivo descrito na seção 2.2.4, obteve-se a evolução 
temporal da ação da água sobre o grao. 
Pelos espectros da Fig. 3.V observa-se que dimi-
nuindo a umidade (âgua+volâteis) do grão por aquecimento em 
estufa. a linha "larga" apareCe mais nitidamente. Isto aconte 
ce devido a diminuição de um efeito de mascaramento provocado 
pela linha "fina". O mascaramento é consequência de se operar 
a uma amplitude de modulação (2G ) maior que a largura da li p-p 
nha "fina" sobrepondo-a a "linha" "larga" produzindo um efei 
to de anulamento. 
Ainda na Fig. 3.V sao vistas as alterações provo-
cadas nas linhas por absorção de água pelo grão. Tanto o cres-
cimento da linha "~ina" como o da linha "larga" são mostrados 
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terminando com o retorno do efeito de mascaramcnto qua11dp a a 
mostra já está saturada de água. 
No gráfico da Fig. 3.VI observa-se a evolução tem 
poral da intensidade pico a p1co da linha "fina" (água + Óleo 
+voláteis). Osinal desta linha di_minui com o aquecimento, a 
seguir cresce sob hidrataç~o, para depois atingir seu á]lice e 
voltar a diminuir. 
3.1.] .4 - Mattn·ação 
O car6 de mcll1or qualidade para torração c obtido 
a partir da selcção de grãos cereja/passa, rejeitando-se grãos 
ma\s verdes. 
Um estudo da i11flu6ncia do estado de maturação so 
bre a a linha "fina" é apresentado no gráfico da Fjg, 3.VII. 
O aron1a e o sabor obtidos ap6s a torraç~o estão in 
timame11tC lJ.gados ao grau de maturação atingido pelo grão. 
Como se pode observar, a intensidade da ljnl1a "fi 
na" aumenta do grão verde ao passa (grãosrecém colhidos e 
nao despolpados). Como café "pass.J", entende-se aqui um grao 
de ton~lidade mais escura que o cereja, não sendo considerado 
portanto um defeito. 
3.1.2.1' - Espectro Característico do Café CrU ~1oído 
O espectro característico ~ apresentado na Fig. 
3.VIII. Ele ~ semelhante ~quele observado no grão erG de ca-
fé, isto é, é composto de duas linhas, a "larga" (6 G) e a "fi 
na" ( < 20 mG). 
A linha "larga" é nítida devido ao grao estocado 
43 
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ter baixo teor de umidade (grãos beneficiados, com umidade en-
tre 10 e 14%}. 
3.1.2.2 - Saturação em Potência 
As curvas de saturação em potência das Figs. 
3.IX (a) e (b). 
As potências Ótimas de operaçao sao para li-
nha "fina" 30 ~A e para linha "larga" 120 ]JÁ •. 
3.1.2.3 - Hidratação 
O po foi acondicionado no dispositivo 
na seção. 2.2.4. 
descrito 
As curvas comportam-se quase que identicamente à 
do grao crú (Fig. 3.X (a) e (b)). 
3.1.3.1 - Espectro Característico do Grão de Café Torrado 
Grãos de café torrados a 230°C por 6 minutos a-
presentaram o espectro característico mostrado na Fig.3.XI. No 
aspecto geral não ê diferente do grão crú de café, apresentando uma li 
nha "larga" (6 G) e uma linha "fina" (< 20 mG). 
As características sao idênticas a do grao cru. 
3.1.3.2 - Saturação em Potência 
Nas Figs. 3.XII (a} e (_b) sao apresentadas as 
curvas de saturação em potência do grao torrado. Novamente há 
pouca variação em relação as curvas de saturação do café crú. 
As potências ótimas de operação sao para linha 
11 Íina" ZO.J.JA e para linha "larga" 120 JJA. 
3.1.3.3 - Hidratação 
O grão torrado é colocado num dispositivo igual 
ao utilizado para o grão crú. O comportamento das linhas é vis 
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na fig. 3.XIII (a) c (b). 
3 .] . 4 .l ~spectro Caracteristico do P6 de Caf~ Torrado 
Parte dos graos torrados utilizados no cxpcrimCJltO 
-descrito na scçao 3.1.3.1 foram moídos e o po mostrou 
curva característica vista na Fig. 3.XI\'. Os espectros sao 51-
milares aos do grão erG de caf6 sendo compostos de uma linl1a 
''fina'' (< 20 mG) e uma ''larga'' (6 G). 
3 .l. 4. 2 Saturação CID Pot~ncia 
O p6 torrado foi suhiilCtido a variação de intcJlsi-
da~c do campo os~ilante •1 1 e o resultado da respostas das li-
nhas a esta modificaç~o 6 Jnostrada 11as Fig. 3.XV (a) c (b). 
As curvas de saturaç~o. como nos tr&s sistemas an 
teriorcs, mostram o mesmo padrão. 
A corrente de saturação na linha "fina" c de 30p/\ 
e na linha "larga" é de 1201-JA. 
3.1.4.3 Hidratação 
A evolução temporal das linhas do pÓ de café torr~ 
do sob a açao da ~gua pode ser observada nos espectros sobre-
postos da Fig. 3.XVI (a) e através do acompanhamento da inten 
sidade da linha"fina"Fig. 3.XVI(b). 
3.2 - Em Ressonância Paramagnética Eletrônica 
Devido a rcaçoes piroliticas produzem-se radicais 
livres no café durante o processo de torração (15). A presen 
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ça e a concentração de tais radicais 6 detectada pela RPE. A-
través desta informação é possível observar as mudo.nças das 
quais os radicais tomam parte. Unia delas seria a medida indi-
reta da mobilidade da água pela taxa de recombinação de radi 
ca1s livres (18). A mobilidade da igua cst5 diretameJtte rela-
cionada com sua atividadc que por sua vez pode atuar sobre os 
radicais livres que são rcspons5vcis, em parte pelo aron1a do 
café. 
O ohjctivo desta seçao é a apresentação do esttido 
da depcnd~ncia da tcJIIpcratura e do tempo de torraç~o na cria-
ç~o de radicais livres c da umidade, luz c gases na recombina 
çao dos mesmos. 
3.2.1 -Espectro C:aracter:Ístico c~ator-g 
O espectro C3racter!stico do radical livre [crlila-
do no caf6 torrado~ aprcscnt~do na Fig. 3.XVII. Sua largura 
de ]_inha c de aproxinJadamcntc 5 G c tem g m~dicto de 
2,002" c 0,0005. 
3.2.2 -Influência ·Jo Tempo e da Temperatura de ToTraçã.o na 
Criaçâo de Radicais Livres 
Dois par5metros influenciam diretamente a forma-
ção de radicais li v·res: a temperatura c· o tempo de torração. 
As curvas da Fig. 3.XVIII ilustram a dependência da concentr~ 
ção de radicais livres em função do tempo de torração para tem 
peraturas de 210°c a 2S0°c. Elas foram traçadas a partir das 
intensidades pico a pico de espectro de RPE d_e amostras prep~ 
radas a diferentes tempos e temperaturas de torração. Obser-
' 
10 G 
3393,2 G 
t= 230°C 
T=6min. 
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Fig. 3.XVII - Espectro Caracterfstico do Caf~ Torrado (RPE) 
. 
. · 
20 
• 
• 
. . 
• . 
à 210°C 
e 220°C 
• 230°C 
~240°C 
o 250°C 
.. 
.. 
•. j." 
o 
·• 
. ·- .... 
.. , . 
·. 
o 
. . . 
.. 
64 
. . 
o 
·20 1 (min.J 
Fig. 3.XVIII ~ Curva Concentração de Radicais Livres vs. 
Tempo de Torração 
65 
va-sc que a concentração de radicais livres 6 maior quanto 
maior for o tempo e/ou a temperatura de torração. 
3.2.3 - Perda de Massa por Aquecimento 
Ao preparar-se as amostras para a medida de concc~ 
tração de radicais, ap6s a torração, verificava-se tamb6m a 
perda de massa. As curvas indicativas da perda de massa por a-
quccimento são vistas na Fig. 3.XIX. 
3.2.4 -Energia de Ativaç~o c Fator de Frequ~ncia 
Usando da seção 2 .1. 3, que a relação entre a con-
ccntração C de ·radicais livres e as variáveis de tempo e tem 
peratura 6 dada por: 
C • c0 exp {K 0t exp (-E/kT)l 
com C
0 
= 10 14 spins/g (41) e atrav6s das is6cronas da Fig.3.XX 
pode-se obter as correspondentes energias de ativação de frc-
qu~ncia de cada is6crona. 
A energia de ativaç~o ~de cerca de 0,14 eV c o fa 
tor de - . - -2 -1 frcquenc1a e da ordem de 10 s . 
3.2.5 - Influência da Luz, da Atmosfera (ar +unidade) c Ga-
ses __ (N 2_e_0 22_ sobre os Radicais durante o Armazena-
mento 
A influência da luz e da atmosfera ambiental (ar + 
+ umidade) foi estudada juntamente com a ação de gases 
(N 2 e o2) sobre os radicais livres na amostra. Durante a 
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68 
torraçQo sao formados alguns gases no café c com o tempo eles 
são perdidos. Em cantata com o ar, o café é.IO J n \'C s de 
. perder peso, pela liberação de gases, tem seu peso 
aumchtado pela absorção de -aqua e oxio-ênio 
" ' 
o que 
pode acusar perda considerável de sua qualidade 
(21, 35 e 36). llc maneira geral, carbonos pi.rolizados sob va-
cuo ou at1nosfcra de nitrog~nio tem alta concentração de elé-
trons desemparelhados. Contudo, se oxig6nio 6 admitido na a-
mostra, a intensidade do sinal di1ninui conforme oxig~nio difun 
de na amostra. 1\ característica Ímpar desse efeito é que se o 
oxigênio é bombeado da amostra o processo é "reversível" e o 
si11al inicial 6 rcobtido conforme a amostra 6 evacuada. 
' Esse ·efeito deve ser de natureza tisica, ao . -lll\'CS 
de química, devido a alguma interação entre as propriedades 
magn6ticas das mo16culas de oxigGnio c os c16trons dcscmpare-
lhados na estrutura carbônica. 
Existem dois mecanismos presentes: um processo de 
alargamento fisico deve cxistir,o qual & associado cont 2 ab-
sorção do oxig~nio na supcrficie,e uma interação dipolar entre 
as mo16culas de oxig~nio c os el6trons desemparelhados. Ao 
mesmo tempo hi tamb6m presente uma interaçâo quimica, na qual 
um parcamente real de el6trons ocorre, reduzindo assim a ah-
sorçao ~ntegrada, e isto não c revcrsivel em vacuo (22,23,24). 
Em contrapnsiç~o a isto, deve ser lembrado que du 
rante a torração as oxidações através de oxigênio do ar nenhum 
ou apenas um efeito secundário exerce, mesmo na torração sob 
nitrogênio o café torrado irá apresentar um aroma normal (32). 
lsto explicaria também as concentrações de radicais livres en 
69 
centradas por Hcrnândcz et al (8) para atmosferas de N2 e 
0 2 durante a torração. 
Uma suposiçâo seria que mesmo sob atmosfera de N2, 
rcaçoes i11ternas durante a torraç~o do caf~ liberariam o ox1 
g6nio, o qual seria imc,IiutamcJlte consumido na oxidaçAo, con-
temporizando estas dt1as afirmnçacs ~mbfgt1as. 
Distante desta discussão, no caf~ a absorção de o-
xigênio começa em cerca de 1,5 mmol/Kg/h. O ar.omo e o sabor do 
caf~ torrado c mofdo em cantata com o ar e a temperatura am-
biente são afetados em 6 3. 10 dias. Uma Jjminuição na temper~ 
tura aumentaria a d~rabilidaJc do produto ( 21) . 
a) Influ5Jlcia de Luz e At111usfera (ar + umidade) 
- Acompanhou-se o envell1ccimento de amostras com 
o intuito de verificar as altcr~çôes induzidas por luz e atmos 
fera sobre os radicdis, o que po1le ser visto nas Pigs. 3.XXI a 
3. XXI V. 
b) InfJu6JlCia de Gases 
- Para melhor comprcensao da influ~ncia que os 
gases tem sobre a concentraç5o de radicais livres durante o 
armazenamento, foi feito o acompanhamento do envelhecimento de 
amostras sob atmosfera de o2 c N 2 • 
As amostras preparadas cm camaras secas, tiveram a 
atmosfera residual dentro do tubo trocada por gases N2 e 0 2 . 
Isoladas da luz, as amostras tiveram o 
menta raostrado nas curvas das Fig. 3.XXV a 3.XXVIII. 
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CAPf'fULO IV 
DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 
a) O Espectro Característico 
De manc1ra geral os quatro sistemas (grUa cru, -po 
crú, grao torraJo e -pó de grão torrado) aprescnt3m espectros 
scmel_hantes. Os processos de torração e moagem nao alteram 
dr;lsticameJltc a for1n:t das curvas. Compostas de duas linhas 
bem definidas, a linha "larga" poJe ser atribuída a molécul:ls 
fixas ou pouco môvcls e a linh.1 "fina" a moléculas de mui ta 
mobilidade (9). 
Pela observação feita da dimi.nuiçUo da linh.1 "fj 
:\a" (seçUo 3.1.1.3) durcmtc c aquecimento << 6U°C Clil l:'Stufa, 
seria de se esperar que apos a torração a linha "fina", tanto 
- -no grao como no po, se apresentasse menor ai11da. Contudo a 
liillla a~r0SCJlta-sc de mesma intensidade, pois apesar da ugun 
e outros vol5tcis serem evaporados, as reaç6es que ocorrem du 
.rantc a torração quebram ligaç6cs de cadeias mais longas, c 
produzem rnol6culas mais m6vcis e at6 ~gua (21,23). 
Espectros semelhaJltes fora1n obtidos por l~odrigucs 
ct a1 (15) e D.laz et. a1 (19). 
b) Saturação em Potência 
As curvas de saturação, nos quatro sistemas, apr~ 
sentam seus m~ximos e pontos pr6ximos. Cerca de .30~A para a 
linha "fina" e aproximadamente 120]1A para linha "larga". 
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Os processos aos quais o cafê foi submetido (torr~ 
çao e/ou moagem) não alteraram o ponto de satUração, mas nota 
damente alteraram o resto da curva, devido é claro a mudança 
da matriz que aloja os prótons (de hidrogênio) e também da qu~ 
tidade e/ou variedade das substâncias existentes no café. 
Uma comparação das curvaS de saturação das Fig. 
3.II (b), 3.III, 3.IX (b); 3.XII (b), 3.XV (b) além das cur-
vas características das Fig. 3.IV (a) e (b) per~ite admitir 
que a linha "fina" do café (nos quatro sistemas) contém outros 
voláteis além do Óleo. 
c) Hidratação 
As· curvas de hidratação observadas nas Fig. 3.V, 
3.VI, 3.X (a) e (b), 3.XVI (a) e (b) permitiram dividir os 
quatro sistemas-em dois: grãos e pôs (torrados ou crús). 
Os pós tiveram um comportamento menos higroscópi-
cos que os grãos, talvez por estarem compactados e suas 
superff~ies de contacto estarem restritas· pelo recepticulo u-
sado para acondicioná-los na hidratação. A absorção da água,ob 
.servada em parte pelo aumento da intensidade da linha "fina", 
mostra que nos pós este processo é mais lento. Os grãos apre-
sentaram um aumento substancial na intensidade da linha "lar 
ga,.~ enquanto os pós tiveram um crescimento mais discreto. 
Em particular no grão crú de café, a intensidade 
da linha "fina" diminui após o aquecimento em estufa. Isto o-
corre provavelmente devido a uma reação endotérmica do grao, 
que se inicia à uma temperc:.tura de cerca de 60°C. atinge um ma 
ximo a 1S0°C .e diminui a seguir. Nesse ínterim ocorre princi-
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palmcntc a perda de 5gua c possivelmente tamb6m a destruição 
de açGcarcs c ilemicelulosc (32, 37, 39). Quando começa a hidr~ 
taç.ão o sinal aumenta até a deterioração do café. A destrui-
çao ao grio pode ser causada por processos enzim5ticos, quimi-
cose rnicrobiol6gicos (15.32, 40). 
Pelos gr5ficos observa-se que dutante a hidrata-
çao, a agua se aloja tanto en1 sftios de maior como de menor c-
nergJa (linha "larga" c "fina" respectivamente). 
Os resultados ac1ma mostram a aplicabilidade da~~~ 
no estudo d:1 conservação. A quantidade de ~gua existente no ca 
fé depende da umidaJc ambiental (vide Fig. 11. I, grão crú cm es 
pecifico). No.caf6, a 5gua é de funda1ncntal impoJ·t~Ilcia para 
• 
sua COllScrvação (9). Se o teor de umidade for baixo, h~ uma 
perda no valor nutritivo, al~m do grao desenvolver JTICJlOr qu:tn-
tidadc de aronta durante a torração. Se o teor for alto, pode 
l1avcr um favorecimento na degradaç~o do gr~o (20). 
d) 1'-laturaçâo 
O gr5fico da Jlig. 3.VII permite COJlcluir que graos 
mais maduros aprescntaJn uma concentração maior de moléculas 
- . ITI3lS ffiOVCl5. 
4.2 - Em RPE 
a) Espectro Característico e fator-g 
Os resultados obtidos sao comparáveis à litcratu-
ra (2,5,8,16,22,23,24,25). 
A característica essencial do espectro de RPE cm 
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radicais livres € que o fator g e muito prox1mo do valor p~ 
el6tron livre g . ~ 2,0023, isto 6, esti presente 
sp1n ra o pu-
ro magnetismo de spin. Portanto, para radicais livres comuns 
de or1gem orgânica, contendo apenas átómos de C, O, II e N, o 
desvio em relação ao valor para o e16tron livre nâo deve excc-
der 0,002-0,003. 
As características do espectro observado sao sem e 
lhantcs a de outros caf~s pesquisados na li_tcrratura (8,15,16). 
Outra confirmação sobre a cr1açao de radicais li-
vres no caf6 foi obtida atrav&s de irradiaç~o por raios-X. 
/\pesar ela pequena concentração observada, o fator g era l1lUJ_-
to pr6ximo, constataildo assim ser o sinal ol1tido por pir61isc, 
o de radicais livres, j5 que a criação de radicais livres por 
irradiação ~ muito conhecida. 
b) Influ6ncia do Tempo c da Temperatura de Torraç5o 
Estes fatores influenciam dirctamcritc a concentra-
çao de radicais livres c a perda de massa. 
Assim como a concentração de radicais, a perda de 
massa aumenta com o aumento do tempo e/ou da temperatura de a 
quccimento. Assim, quanto 1naior 6 a perda de massa (igua + vo-
Iãtcis) maior 6 a quantidade de radicais livres criados. Aqui, 
seria muito tentador relacionar a linha "fina" da R!-.Ll\J (vide 
Fig. 3.VI) com a perda de massa, mas deve-se considerar que du 
rante a torração ocorrem as rcações de i'>laillard. Elas 
responsáveis por produtos coloridos de alto peso molecular 
-
sao 
(mclanoidin.as) e liberam ao mesmo tempo componentes heterocí-
clicas voláteis, que exercem um papel de substâncias aromáti-
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cas. Assim, um rcl~ci_onamcnto direto entre a curva da perda 
de massa e os espectros de RMN torna-se difícil. Contudo, um 
.estudo da Fig. 4.11, onde se apresentam as parcelas de mclanoj__ 
dina~, polissacarídcos solGveis e holocelulose em função dos 
diferentes tipos de torração, indo da torração normal à torra 
ção mais escura (expresso), encontradas na borra de café, pe~ 
mitc admitir que quanto maior 6 o grau de torração (maior per-
da de massa), menor será a linha "larga" (holocelulose, hidra-
gênio estrutural entre outros) o que seria detectável em IH1N. 
Desta forma, o mecanismo de perda de massa poderia ser descri-
to como uma evaporação de água + voLítcis (1 inha "fina" cm 
Rl'>IN), acompanh:1da pelas reaçõcs de 1--laillard que as substjtui_-
ria;n él despeito do consumo de estruturas carbônicas maiores 
(linh3 "larga" cm RJI1N). 
c) Encrgi~ de Ativ~ç5n e Fator de Fre11U~ncia 
A energia de ativação obtida atrav6s do coeficien-
te angular das is6cronas da Fi?. 3.XX situou-se pr6xim~ aos 
valores obtidos para a produç~o de radicais livres cm 
matrizes difere11tes da do caf~. O fator de frequ6ncia 
outJ·as 
situ-
ou-se em valores bcJn menores do que encontrados em matrizes 
cristalinas, contudo tanto o fator de frcqu~ncia como a ener-
gia de ~tivação encontradas para o caf6 são confirmados pela 
literatura (8,41). 
d) Influ~ncia da Luz, da Atmosfera (ar + umidade) e Gases 
(N 2 e o2 ) 
Os gráficos da Fig. 3.XXI a 3.XXVIII mostram os 
% 
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resultados obtidos das observações das amostras sujeitas as 
condiç5es descritas em 3.2.5 (a) e (b). A experi6ncia foi di-
vidida em dois grupos: a ~nflu~ncia de luz e atmosfera, e a 
influ6ncia de gases. Para termos uma rcfer~ncia, para cada 
um dos grupos, foi acompanhada uma amostra com 
(ar+ umidade) e protegida da luz .. 
atmosfera 
De maneira geral as curvas tem comportamentos se 
melhantcs. Uma ascensao inicial e Jepois um decaimento lento. 
No pr1mciro grupo ltouvc 1naior conscrvaçao do nu-
mero de radicais livres para a amostra isolada de luz c umida 
de, c uma maior recomhinaç~o quando s6 sob influ6J1cia da ;1t 
mos fera. 
No segundo grupo os decaimentos foram r5pidos in-
dicando possivelmente um teor maior de umidade adquirido no 
intervalo de preparação das amostras. Não foram ohservaJas di 
ferenças marcantes entre os gases usados e a atmosfera (ar + 
+ umidade) sobre ~s amostra$. A luz não pareceu exerce r um cfci 
to mais nrtido como no primcirr grupo e a curva da ação do 
oxig~nio so apresenta decaimento. 
De todas estas informações. extrai-se que o e fc:i 
to ma1s danoso e provocado pela umidade , e embora algumas a-
mostras estcj am lacradas. há uma umidade residual no ar den-
tro do tubo e principalmcJltc na pr6pria amostra que e alta-
mente higrosc6pica c vai absorvendo umidade durante a fase de 
preparaçao. 
A luz pode cr1ar radicais mas seu efeito completo 
pode ter sido encoberto pela umidade que força o 
da concentração de radicais. 
decaimento 
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Da mesma forma nao foi possível observar o efeito 
dos gases. Se houve diferença entre os gases e a atmosfera 
(ar+ umidade}. ela ficou·mascarada pelo efeito da umidade. 
O fato da curva de oxig6nio s6 ter decaimento S facilmente ex-
plicada. Quando tomou-se a primeira medida da concentraç~o de 
radica.is livres, o processo de rcc?mbinaçao j5 havia so inicia 
do. 
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CI\PfTULO V 
CONCLUSOES E PEHSPECTI VI\S 
5.1- Conclusões 
O método de RlllN foi aplicado ao estudo de pTotons 
(de hidrog6nio) no café. 
O métod~ de RPE foi utilizado na investiguç~o dos 
radicais livres criudos pclu torrnç~o do caf~. A DilCrac~o do 
aparell1o restringiu-~e a banda X. 
Em ambos os Jn6todos, as medidas foram toJn;Jdas a 
temperatura ambiente. 
Pela R!>IN foj possível distinguir du:::~s linhas de res 
son~ncia de pr6to11S (de hidrog6nio) con1 JargtJras de linha distin 
tas. Elas mostraram como os prótons (de hidrog~nio) estão agre-
gados no grão ele café. A linha di ta "largo" é p1~0Va\reJmente de-
vida, crn grande parte, a holocclu1ose. A linha dita "fina" con 
têm, em parte, água, voláteis e Óleo. O estudo de hidratação pci_ 
mitiu uma melhor compreensão dn velocidade de absorção de agua 
e em quais sitias ela penetra. A maturação do gr~o de café 
mostrou ser um indicador da qunnt.idade de água + ·voláteis+ Óleo 
existentes no grao. 
Em RPE, os radicais livres formados no caf6 foram 
+ identificados mostrando g = 2,0024 - 0,0005 e parecendo seguir 
urna cinética de la. ordem com energia de ativação de- 0,14 eV e 
-2 -1 fator de frequência de -10 s . 
A perda de massa por torração e o grau de torra 
88 
çao estio intimamente ligada a concentração de radicais. 
Estudos sobre a influ~ncia de par~mctros couJo: at-
mosfcra (ar + umidade), luz e gases (N 2 e o2) sobre a concentra 
ção de radicais livres no caf~ durante a cstocagem do mesmo j11 
dicaram que: 
- O maior fator de rccomhinaç~o de radicais e a 
umidade. 
- A luz promove a criaç~o de radicais livres, mas 
um melhor entendimento da aç?io Je]a cxir~c um melhor controle 
da umidit{lc do caf6 dura11tc a p1·cparaç3o. 
- Os gases aparentemente 11~0 dcnlOJlstrarani efeito 
algwm sobre os radicais, contudo seu efeito pode ter sido mas-
caraJo pelo olto gT<J.U de unddade da amostra eviclcnci<lclo pelo r_~ 
pido decaiJDCJlto da conccntraç~o. Outra hip6tesc a ser levada 
cm considcTaç.<io é que devido a superfície de contacto scT pcqu~ 
na, c ai11da os gases estaTcm a pTess~o atmosf6rica, a difusão 
dos mesmos para dentro da an1ostra c redtJzida. 
5.2 - Perspectiva~ 
A p~:trtir das técnicas de R!IIN c RPE torna-se -pOS5.!_ 
vel uma vasta variedade de pesquisas sobre o café. Para citar 
alguns c . xempl os: 
A RMN 
- poderia ser utilizada para melhoria gen~tica do 
café, já que um maior teor de Óleo, e voláteis a ele agregados, 
indicam um café de melhor qualidade. 
- forneceria informações no estudo da agua no pro-
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cesso de armazenamento. 
- responderia muitas questBes pertinentes aos JlJcca 
nismos de degradação de qualidade com a formaç~o de defeitos. 
A RPE 
- possibilitaria mclltoramcntos das t~cJticas de tor 
raçao e moagem. No processamento industrial (caf6 solGvel} as 
t~cnicas de armazenamento e embalagem poderiam ser melhoradas. 
- obteria informações sobre os mcc<mismos rclé1cig_ 
nados com o processo de tor1·aç~o (for1naç~o de mcJ~noidiilas). Es 
beleccndo talvez, uma relação cor/sabor-aroma. 
- atrav~s da dctecç~o de Fe c l\!n (no cafê cní) 
pod0ria fornecer medidas de processos fisjo16gicos da pla11t:t, 
. -J<l. que a presença destes metais estâ rclacionad{l com a dimi-
-
nul_ço.o Jc Jcicitos nos grc.vs. 
Para finalizar, deve aqui ser colocado que, to da 
a sistem5tica de trabalho desenvolvida nesta tese foi apJjcadi 
a um tipo especifico de caf6, o que abre um grande can1inho p~ 
ra pesquisa de outros tipos e variedades de cafê sujeitas a 
out.ras condições de solo c clima. 
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